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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingeretchten Unterlagen entnommen 

@ Hochleistungs-Piezokeramik 

® Die vorliegende Erfindung beschreibt piezoelektrische 
Keramikmaterialien auf Basis von Bleizikonattitanat, die 
sich durch hervorragende thermische und zeitliche Stabi- 
litat der funktionellen KenngroBen auszeichnet. 
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Beschreibung 

Gegensland dcr vorlicgcndcn Erfindung ist cin piczoelcktrisches Keraimkmalerial auf Basis von Blcizirkonatlitanal, 
das sich durch eine hervorragende thermische und zeitliche Stabilitat der funktionellen KenngroBen auszeichnet. 
5 Fur den Einsatz von Piezokeramik fur Sensoren, insbesondere in der KFZ-Technik (Klopfsensoren, Drehraten-Senso- 
ren, Ruckfahrsensoren) sind Wcrkstoffe mil hoher piezoelektrischer Akli vital bei hoher thermischer und zeillicher Stabi- 
litat (hohe Curie-Temperatur, geringen Temperaturkoeffizienten und niedrigen Alterungsraten) der funktionellen Kenn- 
groBen erforderlich. 

Fur die Weitcrfuhrung der Entwicklung auf dem Gcbict dcr Viclschicht-Aktorcn wcrden Piezokcramiken mil groBen 
I () Deformationsdefekten und hoher Curie-Temperatur benotigt. 

Piezokeramische Wcrkstoffe bestchcn scit langcin aus Zusammcnsclzungcn auf dcr Basis dcr festcn Losungen 
(Mischkristalle) von Bleizirkonat (PbZr0 3 ) und Bleititanat (Pb'li0 3 ). Vielfaltige Modifikationen des Grundsy stems sind 
durch Substitution und/oder Zusatz von Metallionen in begrenzten Konzentrationen moglich, wenn die betreffenden lo- 
nen Voraussetzungen beziiglich Wertigkeit, lonenradius und Charakter der chemischen Bindung erfiillen. 
15 Unter Substitution im ursprunglichen Sinne ist der partielle Ersatz der Ionen Pb 2+ bzw. Zr 4+ und Ti 4+ durch Ionen glei- 
chcr Wertigkeit und iihnlichcr Ioncnradicn, wie Ba 2+ , Sr 2+ , Mg 2+ bzw. Sn 4+ zu vcrslchcn. Solchc Substitutioncn bewirken 
einerseits eine Erhohung der piezoelektrischen Aktivitat, konnen andererseits aber auch die thermische Stabilitat des pie- 
zoelektrischen Zustandes beeintrachtigen. 
Eine Modifikation dcr Grundzusarnmensctzung durch Doticrung mil Ionen abweichender Wertigkeit gegenuber den 
20 ursprunglichen Ionen fuhrt zu einer weitergehenden Diversifizierung der dielektrischen und elektromech anise hen Eigen- 
schaften. 

Ionen aus der "Wei chmac her" -Gruppe La 3+ , Bi 3+ , Sb 5+ , Nb 5+ wirken im Grundsystem als Donatoren und ergeben Pie- 
zokcramiken, die sich durch cine groBc Dielektrizitaiskonstanie und cine hohc clcktrorncchanischc Aktivitat auszeich- 
nen, aber auch durch hohe dielektrischc und mechanischc Verluslc so wie eine Abhangigkcil dcr spezifischen Kenngro- 
25 Ben von starken elektrischen Feldcrn und mcchanischcr Bclastungcn gckcnnzcichnct sind. 

Eine Slabilisierung dcr Piezokcramiken auf dcr Basis von Bleizirkonattilanat crgibt die Dotierung mil Ionen aus der 
"Hartcr' , -Gruppc K + , Fc 3+ , Al 3+ : Dicse Ionen wirken als Akzcptorcn, und in Wcchselwirkung mil den Ionen des Grund- 
systems bewirken sie eine Verringerung der dielektrischen und mechanischen Verluste, fuhren aber auch zu einer Verrin- 
gerung von DielektrizitaLskonstante, piezoelektrischer AktivitaL und spezifischem elektrischen Widersland. 
30 Durch gekoppelte Substitution von Ionen der Gruppe der "Weichmacher" mit Ionen der Gruppe der "Harter" wie- 
dcrum wird es moglich, die Stabililat von Piezokcramiken auf dcr Basis von Blcizirkonattitanat bei Aufrcchterhaltung 
dcr piezoelektrischen Aktivitat und dcr hohen Dicleklrizitatskonslantc dculhch zu crhohen. 

Den geslicgcnen Anforderungen dcr praktischen Anwcndung von Piezokcramiken vcrsuchtc man schlieBlich durch 
Multikomponcntcn-Systcme gcrccht zu wcrden, in denen blcihallige loncnkomplcxc ("komplcxc Mirbindungen") mit 
35 der allgcmeincn Fonnulierung PbBVaB"a03, nut B': 5- bzw. 6-werugc Kationcn und B": 2-wcrtige Kationcn, (o^l/3 
oder 1/2 in Abhangigkcil von dcr Wertigkeit des Kations B\ teilweise den Ioncnkomplcx Pb 2-, "(Zr 4+ , Ti 4+ )0 3 ersetzen. 

Durch Substitution einer oder mehrerer der komplexen Verbindungen, die auch als sog. Relaxor-Ferroelektrika be- 
kannt sind, entstehen einphasige Mehrkomponenten-Systeme (z. B. als ternare oder quatern are teste Losungen) mit Pe- 
rowskitstruktur. 

40 Zur Verbcsserung der Eigenschaflen von BleizirkonatUtanal-Keramikcn luhrt auch die Substitution von bleifreien \%r- 
bindungen mit Perowskitstruktur wie BiFe03, KNb03, NaNb03, Nao^BicsTiO;}. 

Diese Wezokeramiken gehoren zur groBen Familie der (keramischen) Ferroelektrika. Als keramische Ferroelektrika 
sind auch bleifreic Zusammensctzungen, wic (K, Na)Nb03, (Sri_ x Ba x )Nb2^6 bckannt. 

Insgesamt existiert mit den unterschiedlichsten Modifikationen des Grundsystems der festen Losungen von Bleizirko- 

45 nattitanat eine groBe Zusammensetzungsvielfalt, mit der es in vielen Fallen moglich war, eine jeweils anwendungsge- 
rechte Spezifikation der dielektrischen und elektromechanischen Eigenschaften piezoelektrischer Werkstoffe fiir unter- 
schiedliche Wandlerfunktionen zu realisieren. 

Aus [1] Eyraud, L., Eyrnud, P., Mathieu, J. C., Claudcl, B. "Effect of Simultaneous Hclerovalent Substitutions on Both 
Cationic Sites on the Electrical Conducti vitity and Ageing of PZT l^pe Ceramics" (Ferroelectrics 50 (1983) 103-110), 

50 12] Eyraud, L. Eyraud, P. Claudel, B. "Influence of Simultaneous Heterovalent Substitutions in Both Cationic Sites on the 
Ferroelecllie Properties of PZT Type Ceramics" (J. Solid Stale Chem. 53 (1984) 266-272), [3] Ohcnassion, II., Gonnard, 
P., Troccaz, L„ Eyraud, L„ Eyraud, P. "Characterisation de la stabilite d'un element piezoelectrique du type l^ZT sous 
compression uniaxiale rapide" (Revue Phys. Appl. 18 (1983)479-486) und 14] Eyraud, L„ Eyraud, P, Bauer, F. "Current 
Research in the Field of PZT Ceramics and Ferroelectric" (Polymeers Adv. Cer." Mat. 1 (1986) 3, 223-231) ist die Zu- 

55 sammensetzungsreihe 

Pbo < 99 5 Sro,oi5Bao,oo5Ko.oo25Nao,oo25(^rx'ni-xNbo,o203(i + o i o2) 

x=0,52 . . . 0,54 
60 bckannt. 

Die konkreten Zusammensetzungen wurden unkonventionell durch Oxalat-Mischfallung in einem naBchemischen 
ProzeB prapariert. Ziel dieser Arbeiten war die Herstellung von Zusammensetzungen mit sehr niedriger elektrischer Leit- 
fahigkeit durch Kompensation der Wertigkeit von heterovalenten Substituenten und schlieBlich in der Stabilisierung der 
funknoncllcn Eigenschaften gegenuber groBercn mechanischen Bclastungcn. Die optimale Konzeniration dcr Substitu- 
65 enten wurde durch Trial und Error gefunden, und als bestandigste Zusammensetzung beziiglich der mechanischen Be- 
lastbarkeit crgab sich die Fonnulierung mil dem Zr 4+ -Geha!t x=0,53. Charakterisicrt werden die Zusammensetzungen in 
1 3] und [4J. Das Stabilitatskriterium fiir diese Zusammensetzungen war die Bestandigkeit beziiglich mechanischer Bela- 
stung. Angabcn zu Curiclernpcratur, Tempera lurkocffizicnlcn und Alterungsraten wurden nichl gcmachl. Die optimale 
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Sintertemperatur wurde mit 1230°C angegeben. Die in diesen Arbeiten zur Herstellung der Verbindungen verwendete 
naBchemische Preparation ist groBtechnisch nur mit betriichtlichem Aufwand umsetzbar. 

Die der vorliegenden Erfmdung zugrundeliegende Aufgabe war, modifizicrle Piczokeramikcn auf der Basis von Blei- 
zirkonattitanat mit hoher Depolarisationsfestigkeit bei hohen mechanischen (StoB-)Belastungen (fiir Gasziinder) und ins- 
besondere mit geringen Temperaturkoeffizienten und Alterungsraten der funktionellen KenngroBen, hoher Curietempe- 5 
ratur (fiir Scnsorcn) sowie groBem DcformationsefTckt (fiir Aktoren) bcreitzustellen. Dabei solllen dicse Piczokeraimkcn 
iiber die konventionelle Mischoxid-Route synthetisiert und bei Temperaturen unter 1 150°C gesintert werden konnen. 

Gelost wurde diese Aufgabe durch ein piezoelektrisches Kera mi k material auf Basis von Bleizirkonattitanat mit den 
Kcnnzeichcn des 1. odcr 2. Anspruchs. Vorzugswcisc Ausgcstaltungcn sind in den Untcranspriichcn charakterisicrt, 

Uberraschenderweise wurde festgestellr, daB beim Bleizirkonattitanat (mit Perowskitstruktur A 2+ B 4+ C>3) durch par- 10 
tielle Substitution mil fcrroclektrisch aktiven Verbindungen die angestrcbte Slabitisierung der Werkstoffe erreichl und 
gleichzeitig die Verringerung der Sintertemperatur ermoglicht werden kann. 

ErfindungsgemaB werden dazu die als Modification en von Bleizirkonattitanat (Perowskitstruktur A 2+ B 4+ 03) an sich 
bekannten Erdalkalimetalle Sr 2 " 1 ", Ba 2+ , Alkali metalle K + , Na + und Metalle Nb 5+ , Sb 5+ , Tag iiber bleifreie Verbindungen 
mit der allgemeinen Zusammensetzung 15 

- A ,+ B 5+ 0 3 Oder 

- A 2+ B' 0i25 1+ BV7 5 5+ O3 

20 

fiir heterovalente Ionenkombinationen (gegeniiber A 2+ B 4+ 03) mil Perowskitstruktur und gegebenen falls in Kombination 
mit. einem Erdalkaliniobat (Ba^Sr^Nt^O? (Pyrochlor-Typ) uber ternare bzw. quaternare feste Losungen stochiome- 
trisch eingebaut. Gegebenen falls kann zurErhohung der piezoclektrischen Aktivilat der erfindungsgemaBcn Zusammen- 
sclzungcn aueh mil einem UberschuB von "Weichmacher"-Ionen (Nichtslochiomelrie <1 Gew.-%) gearbeitel werden. 
Die allgcmeine Eormulicrung der so gcbildctcn erfindungsgemaBcn tcrnarcn bzw. quatcrnarcn fcsten Losungen sind: 25 

(l-u)Pb(Zr x Ti l _ x )O r uA 2+ (B , cl>25 l+ B" () , 75 5+ )Q3(+wMe 2 5+ 0 5 ) [Typ 1] 

(l-u-v)Pb(Zr x Ti 1 _ x )0 3 -uA 1+ B 5+ 03-v(Sr 1 . y Ba y ) 2 Nb207 [Typ 2} 

30 

Fiir das Kation A 2+ im Typ 1 kann zudem eine KombinaUon der Ionen Sr + und Ba 2+ in einem besiirmnten Konzcnira- 
lionsverhaltnis, vorzugsweise die Kombinationen S^Ba^, SrojsBao,^ odcr Sr ( ) i8 Bao j2 , besondcrs bevorzugl die Kom- 
bination Sro,75Bao,25 stehen, und das Kation A l+ im 'Vyp 2 kann durch K\ Na + in einem bestinunten Konzentraiionsver- 
haltnis, vorzugsweise durch die Kombinationen Ko,4Na 0>6 , K^Na^s, K^Na^, Ko^Nao^, KogNa^, besonders be- 
vorzugt durch die Kombination Ko,sNao,5 reprasenticrt werden. 35 

Die erfindungsgemaBcn Keramikmatcrialicn vom Typ 1 konnen erhalten werden durch Modifikation von Bleizirko- 
nattitanat mit komplexen, bleifreien Perowskiten der allgemeinen Zusammensetzung A 2+ B , o,25 l+ B"o i 75 5+ 03 (Verbindung 
von Erdalkalimetallionen Ba 2+ , Sr 24 " in Kombinationen von Alkalionen B'=K\ Na + mit 5-wertigen Metaliionen B"=Nb, 
Ta, Sb), wobei 

\ = 0,40... 0,55 40 

u*0... 0,10 

(w = 0 . . . 1 Gew.-%) 

Me 5+ = Nb 5+ , Ta 5+ , Sb 5+ bedeutet. 

Der erfindungsgemaBe 'Vyp 2 kann erhalten werden durch Modifikation von Bleizirkonattitanat mit Doppeloxiden (Pe- 
rowskit.) der allgemeinen Zusammensetzung A 1+ B 5+ 03 von Alkalimetallen, vorzugsweise von K + und/oder Na\ mit 45 
funfwertigen Metallen, beispielsweise mit den Metaliionen Nb 5+ , Ta 5+ , Sb 5+ , vorzugsweise mit Nb 5+ , in Kombination 
mit einem Erdalkaliniobat. vom l^rochlortyp, vorzugsweise mit einem (Bai_ x Sr K ) 2 Nb 2 07, wobei 
x = 0,40 . . . 0,55 
u+v = 0 . . . 0,05 

y = 0 . . . 1,0 bedeutet. 50 

Uberraschenderweise wurde feslgestellt, daB die erfindungsgemaBcn Kerainikmalerialicn sich durch eine hervorra- 
gende thermische und zeitliche Stabiiitat der funktionellen KenngroBen auszeichnen. Dabei zeichnen sich die erfm- 
dungsgemaBen Keramikmaterialien durch folgende Stabilitatskriterien aus: 

- Temperaturkoeffizienten 55 
(-40 . . . +150°C): 

TK £ <3 • 10' 3 K- 1 
Tk k <l ■ 10- 3 K~ l 

- Alterungsraten: 

c e <l ■ 10 -/Dekadc 60 
c k <5 • 10~ 3 /Dekade 

- Curietemperatur: 
T c >300°C 

- Spannungsandcrung bei wicdcrholler mechan. Belastung (Epot = 30 mW s = 250 mm Fallhohc einer Kugel von 
11,8 g, nach lOOOStoBen) 65 
AU/U <3% 

Die erfindungsgemaBcn tcrnarcn und quatemiircn feslcn Losungen mil hctcrovalcntcn Substitucnten (Ionenkombina- 
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. tionen ixiit Ladungskompensation) lassen sich als stochiometrische, einphasige Zusammensetzung iiber die konventio- 
nelle Rome der sog. Mischoxidtechnik in Total syn these aufbereiten. Die so hergestellten Keramiken sintern uberraschen- 
derwcise bei Tempera turcn unlerhalb 115()°C, so daB einer Verdampfung von PbO weitgehend entgegengewirkl wird. 
Mil den erfindungsgemaBen Werkstoften sind in bestimmten Zusammensetzungsbereichen auch fur Multilayer- A kto- 
5 ren geeignete Werkstoffe mit niedriger Sintertemperatur, groBem Dehnungseffekt und hoher Curietemperatur verfiigbar. 
Die erfindungsgemaBen Werkstoffe zeichnen sich insbesondere durch geringe Altcrungsratcn und Tempcraturkoefli- 
zienten der funktionellen KenngroBen aus und sind daher fur Sensoren besonders geeignet. 

Aufgrund ihrer hohen Depolarisauonsfestigkeit bei wiederholter mechanischer StoB-Belastung sind die erfindungsge- 
maBen Werkstoffe auch fur Ziindclcmcnte geeignet. 
(0 Die stabilisierten erfindungsgemaBen piezokeramischen Werkstoffe mit groBer piezoelektrischer Aktivitat konnen 
vorzugsweise fur die Sensorik und Aktorik und in bestimmten Fallen fur Zundclcmente zum Einsatz kommen. 
Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erhndung erlautern, ohne sie jedoch einzuschranken: 

Ternare teste Tx3sungen fiyp 1 J 

15 

Beispiel 1 



ErfindungsgemaB hergestellt wurde folgende Verbindung: 
20 O f 98Pb(Zr 0l 52l , io.48)03-0,02Sr(Ko,25Nbo,75)0 3 

Dazu wurden die Rohstoffe als Metalloxide beziehungsweise -carbonate oder -niobate entsprechend der stochiometri- 
schen Zusammensetzung eingewogen und in einem gecigneten Medium in einer Kugelmuhle iiber einen Zeitmum von 
10 h gemischt und gcmahlen. AnschlieBend wurde die Mischung gclrocknet, bei einer Tcmperatur von 850°C kalziniert, 
25 fcingemahlcn, in einem Spriihtrockncr granulicrt und dann untcr einem Druck von 100 MPa zu schcibenformigen Priif- 
korpem verprcBl. Die Prufkorper wurden danach bei 1120°C bei einer Haltezeit von 1 h dichtgesintcrt. Erhaltcn wurden 
runde Scheiben mit einem Durchmesser von 10 mm und einer Dickc von 1 mm. 

An den so erhaltenen Prufkorper wurden nach Metallisierung durch Einbrennen einer Silbersiebdruckpaste und Po- 
lung mit einer Spannung von 2,5 kV Uber eine Zeit von 5 min bei einer Teniperatur von 100"C die funktionellen Kenn- 
:«) groBen ermittelt. Dazu wurde u, a. folgendes MeBgerat benutzt: 

Impedanz Analyser IIP 4194A fiir die Messung der Kapazital (Dielcklrizilatszahl) und der elektromechanisehcn Kcnn- 
groBe kp nach dem Resonalor-MeBverfahrcn im Einklang mit DIN EEC" 483. 

Fiir die Prufkorper gemiifi Beispiel 1 ergaben sich folgende MeBwerte: 

35 E 33 T /eo: 1989 
tan5: 0,012 
T c : 347,3°C 
kp: 0,63 

d 33 : 440- 10" ,2 m/V 
40 TK £ : 2,5 • lO^K" 1 
Tk k :-5,2- 10" 4 K- 1 
c E :-2,9- 10~ 3 /Dekade 
c k : 1,7 ■ Kr 3 /Dekade 
T a : 1120°C 

45 

Beispiel 2 



Wie in Beispiel 1 beschrieben wurde die Verbindung: 
so 0,98Pb(Zr 0 ,53 r rio.47)03-0,02Sr(Ko >25 Nbo,75)03 
hergestellt. 

Fur die Prufkorper gemaB Beispiel 2 ergaben sich folgende MeBwerte: 

55 e 33 T /eo: 2220 
lan8: 0,015 
T C :33U°C 
k p : 0,63 

d 33 : 475 ■ l(r l2 m/V 
60 TK e : 1,9 ■ 10" 3 K" 1 
TK V : -5,9- lO^K" 1 
c e : -9,4 ■ 10" 3 /Dekade 
c k : 2,6 ■ 10^/Dekade 
T s : 1120°C 
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Quaternare teste Losungen [Typ 2] 



Beispiel 3 



Wie in Beispiel 1 beschrieben wurde die Verbindung: 



5 



0, 991 3 b(Zro t 52'no,48)03-0,005(Ko^Nao ( 5)Nb0 3 -0,005(Sro,75Bao,25)2N^207 



hcrgcstellt. 

Fur die Priifkorper gemaB Beispiel 3 ergaben sich folgende MeBwerre: 



10 



E 3 : i ' r /e 0 : 1926 
tanS: 0,0125 
T c : 347,5°C 
k p : 0,64 

d 33 : 452 ■ K)- 12 ni/V 
TK E : 3,0 ■ lO-'K" 1 
TK k : -5,6 • lO^K" 1 
c £ : -6,2 ■ 10- 3 /Dekade 
c k : 0,7 • 10" 3 /Dekade 
T s : 1120°C 
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Patenlanspruche 



1 . Piezoelektrisches Keramikmaterial auf Basis von Blcizirkonattitanat, dadurch gekennzeichnet, daB cs dcr all- 25 
gcmeinen Formulierung 

(l-u)Pb(Zr x ln_003H 1 A 2+ (B'o,25 I+ B M oj5 5 ^0 3 (+wMe 2 5+ 0 5 ) 

entspricht, worin 30 
A" + fiir Erdalkaiimetallioncn, vorzugsweisc fiirSr^und/odcrBa 2 *, 
B' fur Alkalimelall, vorzugsweisc fiir Na und/odcr K, 

B" und Me fiir ein 5-wcrtiges Mctall aus dcr Reihc Nb, Ta oder Sb, vorzugsweise fiir Nb slehl und x, u und w die fol- 
gende Bedeutung haben: 

x = 0,40 . . . 0,55 35 

u = 0...0,l() 

(w = 0 . . . 1 Gew.-%). 

2. Piezoelektrisches Keramikmaterial auf Basis von Bleizirkonattitanat, dadurch gekennzeichnet, daB es der allge- 
meinen Formulierung 



(l-u-v)Pb(Zr x 'ri 1 _x)03-uA 1+ B 5+ 03-v(Sr 1 _ y Ba v ) 2 Nb 2 0 7 
entspricht, worin 

A 1+ fur Alkali metallionen, vorzugsweise fur Na + und/oder K + , 

B 5+ fur ein 5-wertiges Metallion aus der Reihe Nb, Ta oder Sb, vorzugsweise fur Nb steht und x, y, u und v die fol- 45 
gende Bedeutung haben: 
x = 0,40 . . . 0,55 
y = ()...l,0 
u, v a 0 . . . 0,05. 

3. Piezoelektrisches Keramikmaterial gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es folgende Stabili- 50 
tatskritcricn erf ii lit: 

- Temperaturkoefrizienten 
(-40 . . . +150°C): 
TK e <3- 10~ 3 K- 1 



- Spannungsanderung bei wiederholter mechan. Belastung (Epot = 30 mW s = 250 mm Fallhohe einer Kugel 
von 11,8 g, nach 1000 StoBen): 
AU/U <3% 

4. Piezoelektrisches Keramikmaterial gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB fur das Kalion A 2+ cine 
Kombi nation der Ionen Sr 2 * und Ba 2+ in einem bestimmten Konzent rations verhaltnis, vorzugsweise die Kombina- 65 
lionen Snj,7Bao t 3, Sry^Bay ^ oder Sn^Ba^, besonders bevorzugt die Kombination SryjsBaa^ steht. 

5. Piezoelektrisches Keramikmaterial gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Kation A l+ durch K + , 
Na + in einem bestimmten Konzcntralions verhaltnis, vorzugsweise durch die Kombinationen Ko ^Nao^, Ko^Nao^, 



40 



Tk k <l • 10- 3 K" 1 



55 



- AUcrungsraten: 
c e <l • lO'VDckade 
c k <5 • 10" 3 /Dekade 

- Curietempcralur: 
T c >3()0°C 



60 
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Ko^Nao^i Ko^Nao^, Ko^Nao.4, besonders bevorzugt durch die Kombination Koj>Na 0 ,5 reprasentiert wird. 

6. Piezoelektrisches Keramikmaterial gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dai3 es der Formel 

0,98Pb(Zr 0 ,52ntM8)0 3 -0,02Sr(Ko,25Nbo,75)03oder 

0.98Pb(Zro,53Tio > 47)0.rO,02Sr(Ko.25Nbo.75)0 3 

entspricht. 

7. Piezoelektrisches Keramikmaterial gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daft es der Formel 
0,99Pb(Zro,5rio,4K)0 3 -0,005(K (0 Nao,5)Nb03-0,(K)5(Sro,75Bao,2 5 )2Nb 2 0 7 

entspricht. 

8. Verfahren zur Herstellung eines piezoelektrischen Keramikmaterials gemaB einem der Anspruche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB in Bleizirkonattitanat die entsprechenden bleifreien Perowskite der allgemeinen Zusam- 
mcnsclzung A ,+ B 5+ 0 3 bzw. A^B'o^s^B'oj^On, gegebencnfalls in Kombination mit den entsprechenden Erdal- 
kaliniobaten vom Pyrochlortyp uber ternare bzw. quaternare teste Losungen stochiometrisch eingebaut werden, wo- 
bei die Rohstoffe als Metalloxide bzw. -carbonate eingesetzt, nach der Mischox id- Route verarbeitet. und die erhal- 
tencn Griinkorpcr bei einer Sintertemperatur von <115()°C dicht gesintert werden. 

9. Verwendung des piezoelektrischen Keramikmaterials gemaB einem der Anspruche 1 bis 7 fur Sensoren. 

10. Verwendung des piezoelektrischen Keramikmaterials gemaB einem der Anspruche 1 bis 7 fur Aktoren. 

11. Verwendung des piezoelektrischen Keramikmaterials gemaB einem der Anspruche 1 bis 7 fur Ziindelemente. 



